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Relative gas-phase acidities of ring-substituted benzoic acids were theoretically determined 
using proton transfer equilibria.  Substituent effects of this system were compared with those on 
the gas-phase stabilities of anionic systems to confirm that the gas-phase acidities of benzoic acids 
are governed by three kinds of electronic effects: inductive, resonance, and saturation effects.  
Following substituent effect analysis with an extended Yukawa-Tsuno equation, 
, gave an excellent linear correlation.  The present system in gas 
phase is concluded to be essentially anionic and different from that in solution which is the 
standard system of Hammett’s  constants. 
 































（ ）は共鳴効果を定量化するために Brown らの
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 ΔEX = EH(H) + EX(-) – EH(-) – EX(H) (8) 
 
X として電子求引性の p-NO2 基から電子供与性の
























決定し，対応する実験値（ ）[23]とともに Table 
 
 
Table 1. Relative acidities (-EX) of benzoic acid.a  
______________________________________________ 
Substituentsb       Theoreticalc      Experimentald 
                    -EX            -GX  
______________________________________________ 
p-NMe2  -5.30 NA 
p-NH2  -4.38 -2.5 
m-NMe2  -2.49 NA 
p-MeO  -2.16 -0.7 
p,m-Me2  -2.02 NA 
p-MeO-m-Cl  2.36 NA 
p-t-Bu  -0.96 NA 
p-Me  -1.30 -1.1 
m-MeO  0.39 0.5 
m-Me  -0.78 -0.7 
H  0.00 0.0 
p-F  3.00 2.9 
p-Cl  4.74 4.3 
m-F  4.21 3.8 
m-Cl  5.42 4.7 
m-CF3  7.53 7.3 
m-CHO  8.15 NA 
m-COMe  6.63 NA 
m-CN  10.47 10.2 
m-NO2  11.20 10.8 
p-CF3  8.26 7.7 
p-CHO  8.67 7.1 
p-COMe  6.54 5.6 
p-CN  11.28 10.8 
p-NO  11.67 NA 
p-NO2  12.92 11.7 
______________________________________________ 
a) In unit of kcal mol-1. 
b) Ring substituents (X). 
c) Determined at the B3LYP/6-311+G(2d,p) level. 
d) Experimental GX from Ref. 23. 
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対応するプロットを Fig. 1 に示す。プロットは，約
15kcal mol-1 にわたって，傾き slope=1.084, 相関係数
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Fig. 1. Comparison of calculated and experimental 











































Copyright © 2012 Hosei University      法政大学情報メディア教育研究センター研究報告 Vol.26 
3.2 置換基効果の比較 
 









体から p-NMe2体までの約 15kcal mol-1 にわたって傾
き 0.756 の直線相関が見られるが，相関係数は
R=0.978 と直線性は良くない。詳細に検討すると，








































ことである。その大きさは p-NH2体で約 1.2kcal mol-1
である。 
 安息香酸の のベンジルアニオンの に
対するプロット（Fig. 3）では，p-NO2体から p-NMe2
体までの約 15kcal mol-1にわたって傾き 0.440 の直線
相関が見られるが，相関係数は R=0.942 と直線性は
良くない。詳細に検討すると，●で示した H, m-F, 












































Fig. 2. Plots of -Ex of benzoic acids against those














































Fig. 3. Plots of -Ex of benzoic acids against those






























































野プロットを Fig. 4 に示した。 
 
   







基に関して，  0によって決定したものである。 
 Fig. 4 において，p-π-電子求引性置換基（p-NO, 





●の 0と○の を 1.21：2.21 に外分して得た場合
に最も良い相関線が得られている。また，電子供与
性置換基については，□で表されたみかけのσプロ
ットを●の 0と○の を 0.27：0.73 に内分して得
た場合に最も良い相関線が得られている。解析の結
果， = 15.20, r = -1.21, s = 0.27, 相関係数 R = 0.996, 














































































































































































よる拡張湯川− 都野解析をおこなったところ，r = 
-1.21 および s = 0.27 が高精度で得られた。本系は本
質的にアニオン系であることが確認された。対応す
る水中の酸性度はハメットのσ値[3]の基準系であり，







系として決定し，それぞれの系を r = 1.00, s = 1.00
および r = 0.00, s = 0.00 として使用した。そのため
Fig. 5. Continuous spectrum of the resonance













Fig. 6. Optimized structures of para- and meta-
 dimethylamino benzoate anions.
CNC4C3 = 8.9˚, -124.8˚
 = 32.1˚
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